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Abstract of DE1 9927624 

Gas phase oxidation of propylene into acrylic acid in which the mixture of reaction gas is oxidized on a 
first fixed-bed catalyst and the nnixture of product gas which contain acrolein oxidized on a second 
fixed-bed catalyst. The catalyst shaped bodies comprise an annular geometry in both reaction steps. 
Gas-phase oxidation of propylene in a one-stage reaction to acrolein and/or acrylic acid or in a two- 
stage reaction to acrylic acid is such that (i) the initial charge in both cases is \- 160 Nl propylene/1 
catalyst hour; (ii) the charge to the 2nd stage (if used) includes \- 140 NL acrolein/1 catalyst hour ; and 
(iii) the catalyst or catalysts is/are of ring form with an outer diameter 2-1 1 mm, length 2-1 1 mm and a 
wall-thickness 1-5 mm. The process comprises (A) feeding a mixture of propylene, molecular oxygen 
and an inert gas with molar ratio 02 : C3H6 \- 1 at high temperature over a solid bed catalyst with 
characteristics (i) and (iii) above and comprising a multi-metal oxide containing Mo and/or W together 
with Bi, Te, Sb, Sn and/or Cu such that the propylene conversion and the combined selectivity for 
acrolein and the acrylic acid by-product are both \- 90 mol.%; and optionally (B) cooling the acrolein- 
containing gas product and optionally adding molecular 02 and/or inert gas prior to passing it at high 
temperature and with molar ratio 02 : acrolein \- 0.5 over a Mo- and V-containing multi-metal oxide 
solid bed catalyst such that the acrolein conversion is \- 90 mol.% and the combined two-stage acrylic 
acid selectivity (based on propylene conversion) is \- 80 mol.%. 
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(S) Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 

(g) Ein Verfahren der katalytischen Gasphas^noxidatiq 
von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 
gasausgangsgemisch mit einer erhohten Propenbela- 
stu ng in einer ersten Reaktionsstufe an etnem ersten Fast- 
bettkatalysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgen- 
don Reaktionszonen A. B untergebracht ist, wobei die Re- 
aktionszone B auf einer hoheren Temperatur als die Reak- 
tionszone A gehalten wird, und anschiieBend das Acro- 
lein enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reakti- 
onsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer er- 
hohten Acroleinbelastung an einem zweiten Festbettkata- 
lysator oxidiert. der in zwei aufeinanderfolgenden Reakti- 
onszonen C, D untergebracht ist, wobei die Reaktionszone 
D auf einer hoheren Temperatur als die Reaktionszone C 
gehalten wird. 
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Bcschreibung 

Vorliegende Erfindung beiriffi ein Verfahren der katalytischen GasphasenoxidalioD von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu 1 wenigstens 20% seines Volumens aus 

5 molekularem Sticksioff besiehu enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauereloflf und das 
Propen in einem molaren Verhallnis O2 : C3H6 ^ 1 enlhall, zunachsi in einer erslen Reaktionsstufe bei erhohter Tempe- 
ralur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aklivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie 
Wismul, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei ein- 
maiigem Durchgang 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acroleinbiidung sowie der Acrylsauren- 

10 ebenproduktbildung zusammengenommen > 90 nriol-% betragen, die Temperaiur des die erste Reaktionsstufe verlas- 
senden Produklgasgemisches durch indirekle Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebe- 
nenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stickstoff besteht, ent- 
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verbalt- 

15 nis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettkata- 
lysator, dessen Aklivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang ^ 90 mol-% und die Selektivitat der iiber beide Reaktionsstufen bilanzier- 
ten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt. 

Das vorgenannle Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt 

20 (vel z. B DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fiir sich bekannt (vgl. z. B. EP-A 714700, 
EP-A 700893. EP-A 15565, DE-C 28 30 765. DE-C 33 38 380. JP-A 91/294239, EP-A 807465. WO 98/24746. EP- 
B 279374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044. EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

AcrylsSure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als 
Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

25 Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure besteht grundsatzlich 
darin, eine moglichst hohe Raum-Zeil-Ausbeule an Acrylsaure (RZAas) zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschtittung in Litem erzeugle Gesami- 
menge an Acrylsaure). 

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, eine solche zweistufige Festbeugasphasenoxidation von Propen zu 

30 Acrylsaure einerseits unter einer moglichst hohen Belastung der ersten Feslbettkatalysatorschiiltung mil Propen (darun- 
ter wird die Menge an Propen in Normiitem (= Ml; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Nor- 
malbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 1 gefiihrl wird) und andererseits unter einer moglichst 
hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschiittung mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in Norm- 

35 litem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acroleinmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25°C und 
1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reakuonsgasausgangsgemisches 2 pro Stunde durch einen 
Liler'an Katalysatorschuttung 2 gefiihrt wird) durchzufiihren, ohne dabei den beim einmaligen Durchgang des Reakti- 
onsgasausgangsgemisches durch die beiden Festbettkatalysatorschuttungen erfolgenden Umsatz an Propen und Acrolein 
sowie die iiber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der damii einhergehenden Acrylsaurebildung (bezogen auf 

40 umgesetztes Propen) nennenswert zu beeintrachtigen. 

Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigU daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 
tion von Propen zu Acrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
iherm verlaufi und andererseits von einer Vielfalt mogiicher Parallel- und Folgereaktionen begleitet wird. 

Mil zunehmender Propen- bzw. Acroleinbelastung der jeweiHgen Festbettkatalysatorschiittung muB. bei Verwirkli- 

45 Chung der angestrebten Randbedingung eines im wesentlichen gleichbleibenden Propen- bzw. Acroleinumsatzes. daher 
davon ausgegangen werden, daB infolge der erhohten Warmeproduktion die Selektivitat der Wertproduktbildung ab- 
nimmt (vgl. z. B, EP-B 450 596, Example 1 und Example 2). 

Die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolem bzw. von Acro- 
lein zu Acrylsaure, die dadurch charakterisien sind, daB als ein HauptbesLandteil des inerten Verdunnungsgases Stick- 

50 stoff und auBerdem ein in einer Reaktionszone befindlicher und langs dieser Reaktion homogener, d. h., uber die Fesi- 
bettkatalysatorschiittung chemisch einheitUch zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur 
der Reaktionszone auf einem iiber die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur emer Reakti- 
onszone wird hier die Temperatur der in der Reaktionszone befindUchen Festbettkatalysatorschuttung bei Ausiibung des 
Verfahrens in Abwesenheii einer chemischen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reakuonszone 

55 nichi konstant. so meint der Begriff Temperatur einer Reaktionszone hier den Zahlenmitielwert der Temperatur der Ka- 
talysatorschuttung langs der Reaktionszone), beschranken daher den anzuwendenden Wert der Propen- bzw. Acroleinbe- 
lastung der FestbetticalalysatorschUliung. ^ . 

So liegl der angewandte Wert der Propenbelastung der Festbettkatalysatorschiitlung normalerweise bei Werten < 
155 Nl Propen/l Katalysatorschuttung • h (vgl. z.B. EP-A 15565 (maxiraale Propenlast = 120 Nl Propen/1 - h), DE- 

60 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94,5 Nl Propen/l • h), EP-A 804465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/l • h), 
EP-B 279374 (maximale Propenlast = 112 Nl Propen/l • h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl Pro- 
penA . h). DE-A 33 00 044 (maximale Propenlast = 112 Nl PropenA • h), EP-A 575897 (maximale Propenlast = 120 Nl 
Propen/l • h), DE-C 33 38 380 (in im wesentlichen alien Beispielen betragt die maximale Propenlast 126 Nl Propen/l • h; 
nur im Fall einer spezielien Katalysatorziisammensetzung wurde eine Propenlast von 162N1/1 • h realisiert) und DE- 

65 A 198 55 913 (maximale Propenlast = 155 NlPropen/1 • h). „ « ^« ^ n ^ , ^ u 

Die WO 98/24746 erachtet es bereils bei einer Propenbelastung von bis zu 148,8 Nl Propen/l • h als erforderbch, die 
Katalysatorschuttung so zu strukturieren, daB ihre volumenspezifische AktivitSt in Stromungsrichtung des Reaktionsgas- 
gemisches sukzessive zunimmL 
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Die IP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften Ausfuhrungsform bei im wesentlichen Itonventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlasi der Kaialysatorschutiung von 160N1 Propen/1 • h fur eine katalytische Gasphasenoxi- 
dation von Propen zu Acrolein als mbglich, dies jedoch ebenfaOs nur zum Preis einer in Slromungsrichtung des Reakti- 
onsgasgemisches sukzessive zunehmenden volumenspezifischen AktivitaL. Eine solche Verfahrensweise ist grofitech- 
nisch aber nur wenig prakiikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein tiblicherweise doch 5 
in Rohrbundelreakioren mit einigen tausend Kontaktrohren durchgeflihrt, von denen jedes einzelne mil der abgestufien 
Katalysaiorschiittung beschickt werden muB. 

In der EP-B 450596 worde unter Anwendung einer struklurierien Katalysatorschuttung bei ansonsten konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202,5 Nl Propen/1 • h reaUsierl, Dies allerdings auf Ko- 
sien einer veiringerien Wertproduktselektivitat. 10 

Die EP-B 253409 and das zugehorige AquivalenL, die EP-B 257565, ofTenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdiinnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitat ais molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaklionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdesiolrotz liegt aber auch in den beiden voigenannien Schrif- 
len die maximaie realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/1 • h. 

In derEP-A 293224 wurden Propenbeiastungen oberhalb von 160 Nl Propen/1 • h realisiert. Dies allerdings auf Kosten 15 
eines speziellen zu verwendenden inenen Verdiinnungsgases, das voUig frei von molekularem StickstofiF ist. Nachteilig 
an diesem Verdiinnungsgas ist insbesondere, dafl es sich bei aU seinen Bestandteiien, im Unterschied zu molekularem 
Stickstoff, um Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfuhrung des Verfahrens in aufwendiger Weise 
aus GrUnden der Wirtschaftlichkeit wenigsiens teilweise in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden miissen. 

In enisprechendcr Weise beschranken die Verf ahren des Siandes der Technik den anzuwendenden Wert der Acrolein- 20 
belastung der Festbettkatalysatorschtittung bei einer kaialytischen Gasphasenoxidadon von Acrolein zu Acrylsaure nor- 
malerweise auf Werte S 150 Nl AcroleinA Katalysator • h (vgl. z. B. EP-B 714700.; dori beu-agt die maximaie ange- 
wandle Acroleinlast= 120 Nl Acrolein/1 -h). , ^ . ^ - 

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure. bei denen in den beiden Oxidauonsstufen sowohl eine 
hohe Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelasiung des jeweiUgen Festbettkatalysalors gefahren werden, sind 25 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. 

Eine der wenigen Ausnahmcn bilden die bereits zitiene EP-B 253409 und das zugehGrige Aquivalent, die EP- 
B 257565. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in diescn beiden Schriften die maximaie realisierte Propenbelastung, u-otz 
Verwendung eines inenen Verdunnungsgases mil einer hdheren molaien Warmekapazim als Stickstoflf, und damil im 
wesentlichen automatisch auch die bei diieklem Durchgang des Produktgasgemisches der Propenoxidationsstufe in die 30 
Acroleinoxidationsstufe nachfolgende Acroleinbelasiung der Katalysatorschuttung bei < 140 Nl Reakiand (Propen oder 

Acrolein)/! - h. , ■ u 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher daiin, ein wie eingangs definiertes ^ferfahrcn der katalytischen 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure zur Verfiigung zu stellen, das eine erhGhte Raum-Zeit-Ausbeulc an 
Acrylsaure gewahrleistet, ohne die Nachleile der Hochlastfahrweisen des Standes der Technik aufeuweisen. ^ 35 

DemgemaB wurde ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man em 
Propen raolekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \folumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauersloflf und das Propen in ei- 
nem raolaren Verhalinis O2 : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reakdonsstufe bei erhohier Temperatur so Ober 
einen ersten Festbettkalalvsator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur. 40 
Antimon Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Mulumetalloxid ist, fiihrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durch- 
gang > 90 mol-% und die damil einhergehende Selekiivitat der Acroleinbildung sowie der AcrylsSurenebenproduktbil- 
dung zusammengenommen S: 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
gasgemisches durch indirekte Kiihlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls moleku- 
laren Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und 45 
wenigstens ein Inengas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem Stjckstoff besteht, enthaltendes Re- 
aktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltms 
O2 • C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiien Reaktionsstufe bei erhohier Temperatur so iiber einen zweiien Festbettkataly- 
sator dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes MultimetaUoxid isL, fiihrt, daB der Acrol- 
einumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selekuvitat der iiber beide Reaktionsstufen bilanzierlen 50 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen. > 80 mol-% beu-agt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist. 
daB 



a) die Belastung des ersten Festbetticaialysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 
> 160 Nl Propen/1 Katalysatorschuuung • h beu-agt, , • at, a 

b) der erste Festbettkatalysaior aus einer in zwei raumHch aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordne- 
ten Katalysaiorschiittung besteht. wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 330°C und die Temperatur der 
Reaktionszone B 300 bis 365°C betrSgt und glachzeitig wenigstens 50°C oberhalb der Temperatur der ReakUons- 

^°das ReSiionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitiichen Abfolge "erst A", "dann B" 

durchstromt, ,^ . ^ f» 1 

d) die Reaktionszone A sich bis ziu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% ersu-ecki. 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysalors mil dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschaitung * h betrSgl. 

f) der zweite Festbettkatalysaior aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reakuonszonen C, D angeord- 
neien Katalysaiorschiiuung besiehl, wobei die TemperaUir der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die Temperamr 
der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigsiens lOX oberhalb der Temperatur der Reaku- 
onszone A hegt. 
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g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeiilichen Abfolge "erst C", "dann D" 
durchstromt und 

h) sich die Reaklionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% ersireckt. 

5 Bevorzugi ersirecki sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 
zugi bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 moI-%. 

Die TemperaLur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 300 bis 340**C und besonders 
voneilhaft 310 bis 330°C. Femer liegt 'die Temperaiur der Reaktionszone B bevorzugt wenigsiens 10**C oberhalb der 
Temperatur der Reaktionszone A. 

10 Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschutiung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
grofier sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reaktionszone B ge- 
wahli werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 50°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Re- 
aktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50**C 

15 beu-agen. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemaBen \ferfahren in 
der ersten Reaktionsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten Reakdonssiufe bei einfachem 
Durchgang resultierende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung wird dabei regel- 
maBig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

20 In uberraschender Weise gill das Vorgenannte nicht nur bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von > 
165 Nl/1 • h Oder von > 170 NIA • h bzw. > 175 Nl/1 • h oder > 180 Nl/1 • h, sondem auch bei Propenbelastungen der 
Katalysatorschuttung 1 von 185 Nl/1 • h oder > 190 Nl/1 • b bzw. ^ 200 Nl/1 • h oder > 210 Nl/1 • h sowie bei Bela- 
stungswerien > 220 Nl/1 ■ h oder > 230 Nl/1 ■ h bzw. > 240 Nl/1 • h oder > 250 Nl/1 ■ h. 

Dabei iiberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das fiir das Reaktionsgasausgangsgemisch 

25 1 erfindungsgemaB verwendete Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zii > 60 Vol- 
%, Oder zu > 70 Vol-%» oder zu > 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff be- 
steht. 

Bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 oberhalb von 250 Nl/1 • h wird fur das erfindungsgeinaBe Verfahren 
die Milverwendung von inerten (inerte Verdunnungsgase soUen hier generell solche sein, die sich beim einmaligen 

30 Durchgang durch die jeweilige Reakuonsstufe zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% umsetzen) Verdiinnungs- 
gasen wic Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CQz, CO, Wasserdampf und/oder Bdelgasen fiir das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 1 empfohlen. Selbsiverstandlich kSnnen diese Case und ihre Gemische aber auch bereits bei genngeren 
Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitverwendet oder als alleinige ^fer- 
diinnungsgase verwendet werden. Es iiberrascht, daB das erfindungsgemSBe Verfahren mit einer iiber die Reaktionszonen 

35 A, B betrachtet homogenen. d. h.. chemisch einheitlichen. KatalysalorschiJttung 1 durchgefuhit werden kann, ohne in 
nennenswertem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitStseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung der ersten Festbettkatalysators den Wert 
600 Nl/1 • h nicht iiberschreiien. In lypischer Weise liegen die Propenbelastungen des ersten Festbettkatalysators beim er- 
findungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 NIA • h, haufig 

40 bei Wenen < 250 Nl/1- h. ^ ,^ 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe sowohl unierhalb von Nor- 
maldruck (z. B, bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. TVpischerweise wird der Arbeitsdruck in der 
ersten Reaktionsstufe bei Wenen von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar Hegen. Normalerweise wird der Reakdonsdnick 
in der ersten Reaktionsstufe 100 bar nicht iiberschreiten. ^ 

45 Das molare Verhaltnis von O2 : C3H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muB erfindungsgemaB ^ 1 betragen. Ubli- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten :< 3 liegen. Haufig betragt das molare VeriiSltnis von O2 : C3H6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB ^1,5 und < 2,0. 

Als Quelle fiir den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauersioff kommt sowohl Luft, als auch an 
molekularem Stickstoff entreicherieLuft(z.B. > 90 Vol..% O2. < 10 Vol-% N2) in Beirachl. 

50 Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z, B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 5 bis 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Prppen : SauerstofF : indifferente Case (einschlieBlich 
Wasserdampf) Voiumenverhalmis im Reakuonsgasausgangsgemisch 1 von 1:(1,0 bis 3.0):(5 bis 25), vortugsweise 
I:(l,7bis2,3):(l0bis 15)durchfi5hren. u u • 

55 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentbchen kerne 
weiteren Komponenten, . 

Als Feslbettkatalysatoren 1 kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren aDe diejenigen m Beu^cht, deren AkUv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D h orinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 

60 A 15565; DE-C 23 80 765, EP- A 807465, EP- A 279374, DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 91/294239, EP-A 293224 
und EP-A 700714 offenbart werden, als Festbettkatalysatoren 1 eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fiir die bei- 
spielhaften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE- 
A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusam- 

65 menhang ein Katalysator gemaB Beispiel Ic aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise herzusteliender Ka- 
talysaior, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammenseizung Moi2Ni6^n2Fe2BiiPo,oo65Ko,o60x • lOSiOz aufweist. Femer 
sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stochiomeuie: 
Moi2Co7Fc3Bio^Koo8Sii600 als HohlzyUndervoUkatalysator der Geometrie 5 mm X 3 mm x 2 nrni (AuBcndurchmes- 
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ser X Hohe x Innendurchmesser) sowie der Mullimclalloxid Il-Vollkaiaiysator gemafi Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. 
Femer waren die MuliimeiaUoxid-Katalysaloren derUS-A 4438217 zu nennen. Lelzleres gill insbesondere dann, wenn 
diese Hohlzylinder eine Geometric 5 mm x 2 mm x 2 imn, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 
7 mm X 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurchmesser x H6he x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der als Festbeltkaialysatoren 1 geeigneien Mulumeialloxidaklivmassen ISBl sich unler der allgemeinen 5 
Formel I 



25 



30 



Moi2BiaFebX^X2dX\X^K)n Ql 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 10 
X^ = Nickel und/oder Kobalt, 

X^ = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimelali, 

X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder "Wolfram. 

X"^ = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

f=Obis lOuDd . . . o ^° 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von SauerstofiF verschiedenen Blemenie in I bestimml wird, 
subsummieren. . . , 

Sie sind in an sich bekannier Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden ublicherweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geformi oder auch in Gestall von Schalenkalalysaloren, d. h., mil der Aktivmasse be- 
schichieien vorgeforraten, inenen Tragerkorpem, eingesetzt. Selbslverstandlicb konnen sie aber auch in Pulverform als 
Katalysatoren 1 angewendei werden. Selbstverstandlich kann als Kalalysalor 1 erfindungsgemafi auch der Bi, Mo undFe 
umfassende Multimeialloxidkatalysaior ACS-4 der Fa. Nippon Shokubai verwendel werden. 

Prinzipiell kfinnen fiir die Festbetikatalysatoren 1 geeignele Aktivmassen, insbesondere solche der allgememen For- 
mel I, in einfacher Weise dadurch hergesteUl werden, daB man von geeigneien Quellen ihrer elementaren Konslituenten 
ein m'oglichsl innigcs, vorzugsweise feinleiliges, ihrer Stochiomelrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
untcr ciner oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inerlgas und Sauersioff) sowie auch unter reduzierender 
Atmosphare (z.B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinadonsdauer kann einige Minuten 
bis einige Stunden betragen und nimmt Ublicherweise mil der Temperatur ab. Als Quellen fiir die elementaren Konsdtu- 
enten der Multimelalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betrachl, bei denen es sich bereits urn Oxide 35 
handelt und/oder urn solche Verbindungen. die durch Erhitzen, wenigsiens in Anwesenheit von Sauerstofif, in Oxide 

uberfuhrbar sind. i r^- 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate. Formiate, Oxalate, Ci- 
trate Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Nferbindungen wie 
NH4bH, (NH4)2C03, NH4NO3. NH4CHO2. CTIaCOOH. NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat. die spatestens beim 
spaieren Calcinieren zu vollstandig gasfdrmig entweichenden \ferbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden kfinnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeiiet werden). 

Das innige Verraischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmasscn I kann in irockener 
Oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinieilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unlcrwcrfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. "Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vennischt. Besonders innige Trockengemiscbe 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhallen. wenn ausschlieBUch von in geloster Form vorUegenden 
Quellen der elementaren Konsdtuenten ausgegangen wird. Als LSsungsmittel wird bevorzugl ^scr eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der TtocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihtrock- 
nung der wafirigen Mischung mil Auslrittsiemperaturen von 100 bis 150'C erfolgt. 

Die als erfindungsgemaBe Festbeltkaialysatoren 1 geeigneien Multimelalloxidmassen, insbesondere jene der allge- 
meinen Formel I. konnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu beslimmten Katolysa- 
lorgeometrien geformt eingesetzt werden. wobei die Formgebung vor oder nach der abschUeBenden Calcmation erfolgen 
kann Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierlen und/oder partiell calcinierten 
Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeomeurie (z.B. durch Tablettieren. Extrudieren oder 
Sirangpressen) VoUkatalysatoren hergesteUl werden. wobei gegebenenfalls Hilfsmitlel wie z. B. Graphit oder Sleann- 
saure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmitlel und Verslarkungsmiilel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, SiUciumcarbid 
Oder Kaliumdtanal zugesetzl werden konnen. Geeignele VoUkatalysalorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzy- 
linder mil einem AuBendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder 1st erne Wandstarke von 60 
1 bis 3 mm zweckmaBig. Selbstversiandlich kann der VoUkatalysaior auch Kugelgeometne aufweisen, wobei der Kugel- 
durchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. u • u 

SelbstverslandUch kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverfdmugen, noch nichl und/ 
Oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf voigeformle inerte Katalysatortrager erfolgen. Die 
Beschichiune der Tragerkorper zur HersieUung der Schalenkalalysaloren wird in der Regel in einem geeigneien drehba- 65 
ren B eh alter ausgefiihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der H>-A 714700 bekannt ist. 
ZweckmaBigerweise wird zur Beschichiung der Tragerkorper die aufeubringende Pulvermasse befeuchiet und nach dem 
Aufbringen, z. B. mittels heiSer Luft, wieder getrocknet. Die Schichldickc der auf den TragerkSrper aufgebrachtcn Pul- 
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vermasse wird zweckmaBigenveise im Bereich 10 bis 1000 Mm, bevoizugl im Bereich 50 bis 500 fim und besonders be- 
vorzugl im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewahlt. ^ • u .t^ • ^ 

Als Tragermaterialien konnen dabei iibliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Sibciumdioxid, Thonumdioxid. 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikaie wie Magnesium- oder AluminiumsiUkat verwendei werden. Die TVagerkoiper 

5 konn-n regelmaBig oder unregebnaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkoiper mil deutlich ausgebildeler 
Oberfiachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder HohlzyUnder, bevorzugi werden. Geeignel isl <^e Verwendung von im wesent- 
lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelTbrmigen Tragem aus Sleatil, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugi 4 bis 
5 mm betragi. Geeignel isl aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkoiper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm beu^gl. Im FaD von erfindungsgemaB geeigneien Ringen als Tragerkorper liegi die 

10 Wanddicke dariiber hinaus ubUcherweise bei 1 bis 4 nim. ErfindungsgemaB bevorzugi zu verwendende ringfbrmige Tra- 
gerkorper besiizen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Aufiendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
' 2 mm ErfindungsgemaB geeignel sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7ramx3mmx4mm (Aufiendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheii der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalytisch akliven Oxidmassen wird selbsu-edend an die gewiinschie Schalendicke angepaBl (vgl. EP-A 714 700). 

15 Giinsdge als Feslbetlkatalysaioren 1 erfindungsgemaB zu verwendende MultimetaUoxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Form el II 

[Y\•Y\Ox•]p[Y^•Y"d•Y^•Y^fy%•y\Oy.]q (n), 

20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

= Wismui, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
= Molybdan und/oder Wolfram, 

Y^ = ein Alkalimelali, Thallium und/oder Samarium, ^ ^ . 

Y"^ = cin ErdalkalimelaU, Nickel, Kobali, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
25 Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y* = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Anlimon, ^. ,j *, 

Y^ = ein selienes Erdmetall, Tilan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruihemum, Rhodium. Silber, Gold, Alummium, 

Gallium, Indium, Silicium. Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0.01 bis 8, 
30 b' = 0,1 bis 30. 

c' = 0 bis 4, 

d' = 0bis20. 

e'=0bis20. 

f = 0 bis 6, 
35 g' = 0 bis 15, 

x', y'^J'zahlen, die durch die Wertigkeil und Haufigkeil der von Sauerslofif verschiedcnen Elementc in H beslimml wer- 

Tl ="zahlen, deren Verhalmis p/q 0,1 bis lObeirSgt, enlhaliend dreidimensional ausgedehnte. von ihrer lokalen Umge- 
bune auferund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzie Bereiche der chenu- 
^chen 7usammenseizunE Y\'Y\'(X^. deren GroBldurchmesser aangsle durch den Schwerpunki des Bereichs gehende 
V^.^un7^^^ (Grenzflache) des BeLchs befindlicher Punkie) 1 nm bis 100 pm, haufig 

1 0 nm bis 500 nm oder 1 pm bis 50 bzw, 25 ^ betragt. „ • ^ i u • ^ vi w.c^,,* ict 

Besonders vorteilhafie erfindungsgemaBe Mullimetalloxidmassen H sind solche, in denen Y Wismui ist. 
45 Unier diesen werden wiederum jene bevorzugi, die der allgemeinen Fonnel IH 

[Bia"Z^-Oc-]p••[z^2z^.■z^d"Fe,..zv•z%-z\Oy-]q" m 

in der die Varianlen folgende Bedeutung haben: 
50 Z^ = Molybdan und/oder Wolfram, 

Z^ = Nickel und/oder Kobalt, 

= Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

Z^ = Phosphor, Arsen, Bor, Anlimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z^ = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
55 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" =0,1 bis 1, 

b" = 0,2 bis 2, 

c" = 3 bis 10, 

d" = 0,02 bis 2, 
60 e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 

r = 0 bis 5, 

g" = ObislO, 

5". y'^= zilcn, die durch die Wertigkeil und Haufigkeil der von Sauersioff verschiedenen Hemcm in HI beslimml wcr- 

^ t\a'' = Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, ^ ,r v ^ 72 _ 

enlsprechen, wibei diejenigen Massen m ganz besonders bevoizugt werden. m denen ZV = (Wolfram^ und Z 12 - 
(Molybdan)i2 isL 
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Femer isi es von Voneil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugi we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y^i^y\,Ox,]p ([Bia"Z\-Ox"]p") der als Feslbeilkatalysatoren 1 erfindungsge- 
mafi geeigneien Multi metal] oxidmassen 11 (MultimeiaUoxidmassen m) in den erfindungsgemaB geeigneien Multimetall- 
oxidmassen D (MultimeiaUoxidmassen UI) in Form dreidimensional ausgedebnter, von ihrer lokalen Umgebung auf- 
grund ihrer von ihrer lokaien Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzier, Bereiche der che- 5 
mischen Zusammensetzung y^,y\,Ox, [Bia-Z^-Od vorliegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 
liegt. 

Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglich Multi metalloxidmassen H-Kaialysatoren das bei den MultimeiaUoxid- 
massen I-Katalysatoren Gesagle. ^ 

Die Herstellung von MultimeiaUoxidmassen H-Aktivmassen ist z.B. in der EP- A 575897 sowie in der DE- lO 
A 198 55 913 beschrieben. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgi die Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 
maBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelreaktor. Eine bevorzugte Varianie eines erfindungsgemaB einsetzbaren 
Zweizonenrohrbundeb-eakiors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405. der US-A 3147084. 
der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohrbundelreakloren sind fur 15 
eine Durchfiihrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemSBen Verfahrens geeignet. 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Melallroh- 
ren eines Rohrbundelreakiors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich geirennte 
Temperiermedien, in der Regel Salzschraelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitl, iiber den sich das jeweilige Salzbad er- 
streckt. reprasenliert erfindungsgemaB eine Reaktionszone. D, h., in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjeni- 20 
gen Abschnitl derRohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen 
Durchgang) bis zum Eireichen eines Umsalzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt 
den Abschniu der Rohre (die Reakdonszone B). in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen 
sich an die erfindungsgemSB anzu wendenden Reaktionszonen A. B weitere Reaktionszonen anschUeBen, die auf mdivi- 25 
duellen Temperaturen gehallen werden). « ^ ^_ 

Anwendungstechnisch zweckmafiig umfaBt die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Wahrens keine weite- 
ren Reaktionszonen. D. h., das Salzbad B umstrOmt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre. in welchem sich die pxjdauve 
AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert ^ 92 mol-% oder ^ 94 mol-% 
Oder mehr vollzieht . ^ ^ , . * tt o 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinier dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeiB- 
punktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperanir der Reaktions- 

^^Diebeiden Salzbader A, B konnen erfindungsgemSB relativ zur SirSmungsrichtung des durch die Reaktionsrohre str6- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reakdonsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. SelbstverslandHch kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. _ « , . , 

SelbstverstandUch kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen RcakUonszone dei, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParaUelstrGmung der Salzschmelze noch eine Querslromung Qberlagern. so 
daB die einzehie Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 40 
aktor enlspricht und insgesamt im Langsschniti durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderfdrmiger Stidmungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultim. ^ j. -n , • 

Zweckmafiigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Rcaktionslem- 

peratur vorerwarmt zugefiihn. ^ . . , n 1.1 r • j 

tJblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaku-ohre aus femtischem Stahl geferugt und 45 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm. 
haufie 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belaufi sich die im Rohrbtindelbehalter untergeb^achte Anzahl 
an Kontakuohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl derim Reakti- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 begen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Nonnalfall 50 
homoeen verteill angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird. daB der Absiand der zentnschen Innen- 
achsen von zueinander nachsQiegenden Kontaktrohren (die sogenannte KontakUohrleiiung) 35 bis 45 mm betrfigt (vgl. 
z B EP-B 468290) 

' Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumniu-at, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natnumnitrat, oder von medng 
schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. , ^. , , 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten KonsteUaUonen der Stromfilhrung in den Zweizonenrohrbundeke- 
akloren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmirtelkreislaufen so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur AustnltsteUe aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15*»C ansteigL D. h.. das vorgenanntc AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10 C. oder 2 bis 8 C oder 3 

I^e^KnSttemperaUir des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A beu^gt erfindungsgemaB normalerweise 
300 bis 330°C Die Hnuitts temperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 300 bis 365*'C und liegt andererseiis gleichzeiiig wenigstens 5X oberhalb der Emtnttstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden warmeaustauschmittels. ^nor^ . . lu 

BevorzuEi liegt die Einuiltstemperatur des Wamieausuuschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 10 C oberhalb 
der Eintritt^temperatur des in die Reaktionszone A einureienden Warmeaustauschmttels Die D^^^^ 
Eintrit!5temperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemSB somitbis zu 20**C, bis zu 25 C. bis zu 30 C 
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bis zu 40°C, bis zu 45*'C oder bis zu SCC betragen. Normalerweise wird die voigenannte Temperaturdifferenz aber nicht 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelasiung der Katalysatorschultung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
gewahlt wird, um so groBer sollte die Differenz zwischen der Einirillstemperatur des Warmeauslauschmitiels in die Re- 
aktionszone A und der Einlrittstemperatur des Warmeausuuschmiuels in die Reaktionszone B sein. 

5 Mil Voneil betxagi die Einlrittstemperatur des Warmeausiauscbxniltels in die Reaktionszone B crfindungsgemaB 300 
bis 340°C und besonders vorteilhaft 310 bis 330°C. 

Selbstverslandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren diebeiden Reaktionszonen A, B auch in rSumlich von- 
einander geirennten Rohrbiindelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen A, B 
auch ein Warmeiauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wubelbetl 

10 gestaltet werden. 

Femer konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatorschuttungen 1 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aklivitat in Strom ungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 konlinuierlich, abrupt oder smfenfor- 
mig zunimmt (dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdiin- 
nung mit Inenmaterial bewirkt werden). Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der EP- 

15 A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) ein- 
gesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch kombinierl mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zuneh- 
menden volumenspezifischen Aktivitat der Kaialysatorschiittung. 

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung der Reaktionsstufe 1 des er- 
findungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreak- 

20 tortyp verwendet werden kann, der die Mogiichkeit beinhaltet, vom beiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone 
B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches Oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbiindelcharakteristik innerhalb einer in- 
dividuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden. 

ErfindungsgemaB hat es sich als zweckmaBig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch 

25 vor dem Hntritt in die zweite Reaktionsstufe abzukuhlen, um so eine NachvoUverbrennung von Tfeilen des in der ersten 
Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unterdrucken. Ublicherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen ein 
Nachkuhler geschaltet. Dies kann im einf achsten Fall ein indirekter Rohrbiindelwarmeubertrager sein. Das Produktgas- 
gemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre gefiihrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium gefuhrt, 
dessen Art der fiir die Rohrbundelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien entsprechen kann, Mit Voneil ist das 

30 Rohrinnere mit inerten Failk6rpem (z. B. Spiraien als EdelstahU Ringe aus Steaut, Kugeln aus Steatit etc.) gefiiUL Sel- 
bige verbessem den Waimeaustausch und f angen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysatorschuttung der ersten Reak- 
tionsstufe sublimierendes MolybdSntrioxid vor einem Einttitt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von \br- 
teil, wenn der Nachkuhler aus mit Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist. 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe in den vorstehend be- 

35 schriebenen Nachktihler auf dne Temperatur von 210 bis 290°C hSufig 220 bis 260'*C oder 225 bis 245"C abgekuhlt. 
D. h., die Abkiihlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe kann durchaus auf Temperaturen erfolgen, die 
uiiterhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegen. Die beschriebene Nachklihlung ist jedoch keineswegs zwingend 
und kann insbesondere dann in aller Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktions- 
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehallen wird. Oblicherweise wird das erfindungsgemaBe ^fe^fahren femer so 

40 verwirklicht, daB man den SauerslofiFbedarf in der zweiten Reaktionsstofe nicht bcreils durch einen entsprechend hohen 
Sauerstoffgehalt des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondem den beniitigten Sauerstoflf im Bereich zwischen 
erster und zweiter Reaktionsstufe zugibt. Dies kann vor. wahrend und/oder nach der Nachkiihlung crfolgen. Als Quelle 
fiir den in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoflf kommen sowohl reiner SauerslofF als auch 
Gemische aus Sauersioff und Inerigas, z. B. Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. ^ 90 Vol-% O2, 

45 < 10 Vol-% N2) in Betracht. Die Zugabe der Sauerstoff quelle erfolgt regelmaBig in auf den Reaktionsdruck kompri- 

mierier Form. o n -u • wt o 

Der Acroleinanieil im so erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemSB z. B. bei Werten von 3 bis 
15 Vol-%, haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen Qeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

ErfindungsgemaB muB das molare Verhaluiis von OzzAcrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2^1 betragen. Ub- 
licherweise wird dieses Verhalmis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von 02:Acrolein im Reak- 
tionsgasausgangsgemisch 2 crfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Haufig wird man das erfindungsgemaBe 
Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstofif : Wasserdampf : Inertgas- 
Volumenverhaltnis (Nl) von 1:(1 bis 3):(0 bis 20):(3 bis 30), vorzugsweise von 1:(1 bis 3):(0,5 bis 10):C7 bis 10) ausfiih- 
ren. 

55 Der Arbeitsdruck kann in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als 
auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in der zweiten Reaktionsstufe crfindungs- 
gemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem hegt die 
60 Temperatur der Reaktionszone C mit VorteU bei 245 bis 260X. Die Temperatur der Reaktionszone D liegt vorzugsweise 
wenigstens 20''C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285°C. 

Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschiittung 2 beim erfindungsgemaBen \ferfahren gewahlt wird, um so 
grSBer sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Reaktionszone D ge- 
wahlt werden. Normalerweise wird die voigenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
65 mehr als 40**C beu-agen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Re- 
aktionszone D kann crfindungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30^C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. 

Im iibrigen kann der auf den einfachen Durchgang der zweiten Reaktionsstufe bezogene Acroleinumsatz beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren 2: 92 mol.%. oder > 94 mol-%, oder 2: 96 mol-%, oder > 98 mol-% und hSufig sogar > 
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99 mol-% beiragen. Die Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetzies Acrolein, wird dabei regelmMBig 

> 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mo]-%bzw. > 97 mol-% beiragen. 

Id uberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Acroleinbelaslungen der Katalysatorschiittung 2 von > 
140 Nl/1 • h bzw. > 150 Nl/1 • h oder von > 160 Nl/1 • h bzw. > 170N1/1 • h oder > 175 Nl/l • h bzw. > 180 Nl/1 • h, 
sondem auch bei Acroleinbelaslungen der Kalalysaiorschutiung von > 185 Nl/1 • h oder von > 190 Nl/1 • h bzw. > 5 
200 Nl/1 • h Oder > 210 Nl/1 • h sowie bei Belaslungswerten > 220 Nl/1 • h oder > 230 Nl/1 - h bzw. 240 NI/1 • h oder > 
250 Nl/1 -h. 

Dabei iiberrascht, daB vorgenannte Werte selbst dann erreichbar sind, wenn das in der zweiten Reaktionsstufe erfin- 
dungsgemaB venvendeie InerLgas zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu 60 Vol-%, oderzu 

> 70 Vol-%, Oder zu > 80 Vol-%, oder zu 90 Vol-%, oder zu 95 Vol-% aus molelcularem Stickstoff besteht. 10 
In zweckmafiiger Weise wird das inerte Verdunnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren in der zweiten Reakti- 
onsstufe zu 5 bis 20 Gew -% aus H2O (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet) und zu 70 bis 90 Vol-% aus Nj beste- 
hen. 

AuBer den in dieser Schrifl genannten Bestandteilen enthali das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im 
wesentlichen keine weiteren Komponenten. 15 

Bei Acroleinbelaslungen des zweiten Festbettkatalysators oberhalb von 250 Nl/1 • h wird fiir das Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdiinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan, Pentan, CO^, 
CO. Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich kbnnen diese Gase aber auch bereits bei geringe- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendel werden. Es uberrascht, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mit einer iiber beide 
Reaktionszonen C, D betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschiittung durchgefiihrt werden 20 
kann, ohne in nennenswerten Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu er lei den. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkatalysators dien 
Wen von 600 Nl/1 • h nicht Qberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 
beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 300 Nl/1 * h, 
haufig bei Wertcn S 250 Nl/1 • h. . 25 

In der Kegel wird beim erfindungsgem^en \^rfahren die Acroleinbelastung der zweiten Katalysatoiscbtiuung etwa 
1 0 Nl/1 • h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unterhalb der Propenbelasmng der ersten Kataly salorschtittung liegen. Dies isl 
piimar darauf zurtickzufiihren, daB in der ersten Reaktionssmfe sowohl Umsatz als auch Selektivitat in der Regel nicht 
100% erreichen. Femer wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe iiblicherweise durcb Luft gedeckt 

Beachtenswerterweise liegt beim erfindungsgemaBen Verfahren die Ober beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivi- 30 
tat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hSchsten Propen- und Acroleinbelastungen in der 
Regel bei Werten > 83 mol-%, haufig bei ^ 85 mol-% oder > 88 mol-%. oft bei > 90 mol-% oder 93 mol-%. 

Als Festbettkatalysatoren 2 kommen fUr die gasphasenkatalytiscbe Acioleinoxidation in d& zweiten Reaktionsstufe 
alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist 

SolchermaBen geeignete Multimetalloxidkatalysatoren konnen beispiels weise d^ US-A 3 775 474, der US- 35 
A 3 954 855. der US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 enmommen werden. Femer eignen sich in besonderer Weise 
die MultimetaUoxidmassen der EP-A 427 508. der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887, der 
DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Besonders bevoizugt sind in diesem 
Zusammenhang die beispielhaften Ausfuhrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Eine Vielzahl der als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der aUgemeinen 40 
Formel IV 

MOuVaX^bX^x^dX^x^x^gOo av), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 45 

X^ = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X^ = Sb und/oder Bi, 

X"^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetallc, 50 
X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 
c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 55 

e = 0 bis 2. 

f=0bis4, 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird, 
subsummieren. 60 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der akliven Multimeialloxide IV sind jene, die von riachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfaBt werden: 
X^=W,Nb, und/oder Cr. 
X^ = Cu, Ni. Co, und/oder Fe, 

X3 = Sb, 65 
X* = Na und/oder K, 
X^ = Ca. Sr und/oder Ba, 
X* = Si, Al. und/oder Tl, 
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a = 1,5 bis 5, 
b = 0.5 bis 2, 
c = 0.5 bis 3, 
d = 0 bis 2, 
5 e = 0 bis 0,2, 
f -Obis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeil der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV beslimml wird. 
Ganz besonders bevorzugie MultimeiaUoxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 

10 Moi2Va-Y^'Y%-y^fY%Ofl- (V) 

mit 

= W und/oder Nb, 

Y^ = Cu und/oder Ni, 
15 Y^ = Ca und/oder Sr, 

Y^ = Si und/oder Al. 

a' = 2 bis 4, 

b'= 1 bis 1,5, 

c' = 1 bis 3, 
20 f = 0 bis 0,5 

g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) sind in sich bekannter, z.B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhalthch. 

25 Prinzipiell konnen erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeignete MultimetaUoxidaklivmassen, irisbesondere 
solche der allgemeinen Formel IV, in einf acher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer 
elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinleiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusam- 
mengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600**C caicinierL Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und SauerstoflO 

30 sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H2, NH3, CO, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten leduzierend wirkenden Gase fiir sich) durchgefuhn werden. Die Calcina- 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt iiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fiir die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bd 
denen es sich bereils um Oxide bandelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 

35 heit von Sauerstoff, in Oxide tiberfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Hersiellung von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmSBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calciniening unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

40 Oblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vennischt. Besonders innige Trockengeraische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erbalten, wenn 
ausschlieSlich von in gel6ster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L6- 
sungsmitiel wird bevorzugl Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene wSBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch SprUhtrocknung der w^rigen Mischung mit Austiittstemperaturen von 100 bis 

45 150*'C erfolgt. 

Die erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimeialloxidmassen, insbesondere jene der allgemei- 
nen Formel IV, konnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Fulverform als auch zu bestimmten Katalysator- 
geometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieSenden Calcination erfolgen 
kann. Beispiels weise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorl^ufermasse durch Vcr- 

50 dichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tabiettieren, Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysa- 
toren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder 
Formhilfsmittel und Verstarkungsmittei wie Mikrofasem aus Glas, Asbest. Siliciumcarbid oder Kaliumtitanal zugesetzt 
werden konnen. Geeignete VoUkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurch- 
messer und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder isi eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. 

55 Selbstverstandlich kann der Vollkatalysalor auch KugelgeomeU-ie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm 
beu*agen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverfbrmigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht calci- 
nierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte KatalysatorU*ager erfolgen. Die Beschichtung der 
Tragerkorper zur Hersiellung der Schalenkatalysatoren wird in der Kegel in einem geeigneten drehbaren Behaller ausge- 

60 fuhrt, wie es z. B, aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder geu-ocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachlen 
Pulvermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 pra, bevorzugl im Bereich 50 bis 500 pm und besonders 
bevorzugl im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewahlt. 

65 Als Tragermateri alien konnen dabei ilbliche porGse oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid» Siliciumcarbid oder Silikale wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper 
konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmaBig geformte Tragerkorper mil deutlich ausgebildeter 
OberflSchenrauhigkeit, z, B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugl werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
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lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelforaiigen Tragem aus Sieaiit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm beiragt. Geeignet ist aber auch die Venvendung von Zylindem als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragl. ImFall von erfindungsgemaB geeignelen Ringen als Tragerkorper liegl die 
Wanddicke daruber hinaus iiblicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringformige TVa- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 ram. ErfindungsgemaB geeignei sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange X Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberfiache des Tragerkorpers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbsiredend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt (vgl, EP-A 714 700). 

Gunsiige erfindungsgemaB als Fesibettkatalysatonen 2 zu verwendende Muliimetalloxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Formel VI, 

[D]prE]q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = Moi2Va-Z^-Z%.ZVz'."ZV2?g-OxN 

E: = Z^zCuh-Hi-Oy, 

7} = W, Mb, Ta. Cr und/oder Ce, 

7} = Cu, Ni, Co, Fe. Mn und/oder Zn, 

Z^ = Sb und/oder Bi, 

Z* = Li, Na, K. Rb, Cs und/odor H 

7? = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 

Z* = Si, Al, Ti und/oder 2r. 

Z' = W, V, Nb und/oder Ta. 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2bis5, 

c" = 0 bis 23, 

d" = 0 bis 50, 

e"=Obis 2. 

f ' = 0 bis 5, 

g" = 0bis50, 

h" = 4 bis 30, 

i" = Obis 20 und 

x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt war- 
den und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, deren Veihallnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 beirSgl, 
und die dadurch erhSltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 



Z^jCuh-HiOy. (E), 

in feinieiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinleiliges Trockengemisch von Quellen der Elemcnte Mo, V, 
Z^ Z^, Z^, Z*, Z^, die die vorgenannten Elemente in der Stbchiometrie D 

MouVa-z'b-z^c-zVzVzVzV 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaluiis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultierende 
w^aBrige Mischung trocknel, und die so gegebene trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer TVocknung zur gewiinsch- 
ten Katalysatorgeometrie bei Temperaiuren von 250 bis eOO^C calcinierl. 

Bevorzugt sind die Multimeialloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der HersteUung 
von Multimeialloxidmassen VI-Katalysatoren enthalten z.B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- 
A 19 52 86 46. ^ . „ 

Hinsichtlich der Formgebung gill bezuglich Multimetalloxidraassen VI-Katalysaioren das bei den MulUmetalloxid- 

massen IV-Katalysatoren Gesagte. r ^ j 

In anwendungslechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfiihrung der zweilen Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemafien Verfahrens in einem Zweizonenrohrbiindelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines fur die zweite Reaktions- 
snafe erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbiindelreaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der 
DE-C 25 13 405. der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbanen 
Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fiir eine Durchfuhrung der zweilen Reaktionsstufe des erfindungsgemafien \ferfah- 
rens geeignet. 

D. h., in einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbetlkaialysator in den Metallrohren 
eines RohrbUndelreaklors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich geUennte Tem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad ersu^ckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

D. h., in einfacher Weise umsu-omt ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reakuonszone Q, m weichem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Be- 
reich von 55 bis 85 moL% vollziehl und ein Salzbad D umsirSml den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), m wei- 
chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Um- 
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satzwertes von wenigstens 90 inoL% voUzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen C, D weitere Reaklionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaiuren gehalten werden). 

Anwendungslechnisch zweckmaBig umfaBl die Reakuonsstufe 2 des erfindungsgeinaBen Verfahrens keine weiteren 
Reaklionszonen. D. h., das Salzbad D umstroml zweckmaBig den Abschniu der Rohre, in welcheni sich die oxidative 
5 AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzweit von S: 92 nioL-%. Oder > 
94 mol.>%, Oder > 96 mol.-%, oder > 98 mol.-%. und haufig sogar ^ 99 inol.-% oder mehr vollziehl. 

Ublicherweise Uegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone C. Die Tem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D liegl normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaxiraaltemperatur 

der Reaktionszone C. . j. t» t • i_ ■• 

10 Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stio- 
menden Reakliongasgemisches im Gleichslrom oder im Gegenstrom durch den die Reakdonsrohre umgebenden Raum 
gef=uhn werden. Selbslverstandiich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbslverstandiich kann man in alien voigenannten FallkonsteUadonen innerhalb der jeweiligen ReakUonszone der, 

15 relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallels tromung der Salzschmelze noch eine Querstromung Uberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen RohrbUndelre- 
akior entspricht und insgesamt im Langsschniu durch das Kontakuiohrbundel ein maanderfonmger StrSmungsverlauf 
des Warmeaustouschmittels resultiert. . . ,^ r • j 

tJblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbtindelreaktoren die Kontaktrohre aus femUschem Stahl geferUgt und 

20 weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt m der Regel 20 bis 30 nun, 
haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaBig belaufl sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl 
an Kontaku-ohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl derim Reaku- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbiindeb-eaktoren mil einer oberhalb von 40000 begen- 
den Anzahl an Kontaku-ohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre un NormalfaU 

25 homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zenUischen Innen- 
achsen von zueinander nachsUiegenden Kontaku-ohren (die sogenannte KontakUx)hrteilung) 35 bis 45 mm beUragl (vgl. 

EP-B 468290). ^ , . . . 

Als Warmeausiauschmittel eignen sich insbesondere fiuide Temperiermedien. Besonders giinsug ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumniu^l, KaHumniuit, Natriumnitrii und/ oder Nauiumnittat, oder von medrig 
30 schmelzenden Metallen wie NaUium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. ^ , 

In dGT Regel wird bei alien vorstehend erwahnten KonsieUationen der Soomfuhrung in den Zweizonenrohrbundelre- 
aktoren die FUeBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Einlrittstelle in die Reaktionszone bis zur Austntlsstelle aus der Re- 
aktionszone um 0 bis IS'^C ansteigu 
35 D h das vomenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis lO^C, oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6 C beu^gen 

Die Einuittsiemperaiur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt erfindungsgemaB normalenveise 
230 bis 270°C Die Eintritlstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerscits 250°C bis 300*C und liegl andererseits gleichzeitig wenigstens lOX oberhalb der Einmttstem- 
peratur des in die Reaktionszone C cintrelenden Warmeausiauschmiliels. ^ ^ ,^ 

Bevorzugt liegt die Einuittsiemperaiur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20 oberhalb 
der Eintrittslemperatur des in die Reaktionszone C eintietenden Warmeaustauschmitiels^Die Differenz z^ 
Eintrittstemperaturen in die ReaktionszoneCbzw.Dkann erfindungsgemaB soimlbiszu 15 C,biszu25 C>biszu30 C, 
bis zu 35X Oder bis zu 40°C beu-agen. Normalerweise wird die vorgenannle Temperatur aber mcht mehr als 50 C betra- 
gen Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
eroBer soUte die Differenz zwischen der Eintriitstemperatur des Warmeausiauschmittels in die ReakUonszone C und der 
Einuittstempcratur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt begt die Eintritteiemp^^^ m 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Einuittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285 C. 

SelbstverstandHch konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reakuonszonen C. D auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbiindelreaktoren reaiisieri sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden ReakUonszone C, D 
50 auch ein Warmetauscher angebracht werden. SelbsU-edend kOnnen die beiden Reakuonszonen C. D auch als WurbelbeU 

^^^mlt^nn^n beim erfindungsgemaBen Verfahren auch KatalysatorschOttungen 2 verwendet werden. deren volumen- 
spezifische AkUvitMt in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierbch, abrupt oder stufenfornug zu- 
nimmt (dies kann z. B. durch Verdunnung mil Inerimaieiial oder Variation der Akuvitat des Mulumelalloxids bewirkt 

'^'^^enso konnen fiir die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reakdonsstufe auch die in der EP-A 293224 
und in der EP-B 257565 empfohlenen inenen Verdiinnungsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzi wer- 
den. Letzieres bei Bedarf auch kombiniert mil einer in Su-omungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung 2. _ , ^ ^ . . % -d i,*- ♦ r 

Es sei an dieser Slelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung in der zweiten Reakuonsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschnebene Zweizonenrohrbundel- 
reaklortyp verwendet werden kann. der die Moglichkeil beinhaltet, vom heiBeren Warmeausiauschmittel der Re^Uons- 
zone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufuhren, um gegebenenfaUs ein An^firien eines zu kalien Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharaktensuk, inner- 
halb einer individueUen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschriebengestaltet werd^^^ 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignei sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfuhrung. Es liberrascht, daB 
es bei einmaUgem Durchgang eine erhohie Raum-Zeit-Ausbeute der Wenproduktbildung ennoglichu ohne gleichzeiug 
die Selektivit^ der Wertproduktbildung nennenswert zu beeintrSchtigen. Vielmehr wird in der Regel tendenzicU sogar 
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eine erhohte Selekti vital der Wertproduklbildung beobachtei. Letzleres isl vermutlich darauf zuruckzufuhren, daB das er- 
fiDdungsgernaBe Verfahren aufgrund der im Bereich des erhohten Propen- bzw. Acroleinumsatzes vorliegenden erhohten 
Temperaturen eine geringere Readsorplion von gebildeiem Acrolein/Acrylsaure an den Festbettkatalysator bedingt 

Bemerkenswert ist femer, daB die Kaialysaiorlebensdauer beim erfindungsgemaBen Verfahren trotz der exiremen Ka- 
talysatorbelastung mil Reakianden im voUen Umfang zu befriedigen vermag. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhahen, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. reklifikativ und/oder krisiallisativ) abgetrennt werden 
kann. Nicbt umgeselztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inenes Ver- 
diinnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefiihri werden. Bei der erfindungsgemaBen zweisiufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die RuckfUhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Natiir- 
lich kann die erfindungsgemaBe Verfahrens weise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 
den. 

Im iibrigen sind in dieser Schrifl Umsaiz, Selektivital and Verweilzeil, falls nichls anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 



Umsatz an Edukt {%) = 



Molzahl "omgesetztes Edukt 
Molzahl eingesetztes Edukt 



X 100 



10 



15 



20 



Selektivitat der 
Produktbildung = 



Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 
Molzahl umgesetztes Edukt 



X 100 



25 



Verweilzeit (sec.) = 



mit Katalysator gefulltes 
Leervo lumen des Reaktors (1) 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl ) 



X 3600 



30 



Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wsmuiniu-atlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) warden bei 25°C ponionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
nihrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25X gcnihrt und anschlieBend spriihge- 

trocknet. , . . 

Die Spruhtrocknung erfolgie in einem Drehscheibenspruhlurm im GegensU-om bei emer Gaseminttstemperatur von 
300 ± 10°C und einer GasausUittsiemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im lufldurchstromten Drehrohrofen (1,54 m Imienvolumen, 200 * 
NmMwUft/h)). Wesentlich bei der genauen EinsLellung der Calcinationsiemperatur ist, daB sie an der angesirebten Pha- 
senzusammensetzung des Calcinationsprodukts orieniiert zu erfolgen hal. Gewiinschl sind die Phasen WOj (monoklin) 
und Bi2W209, unerwunschl isl das Vorhandensein von 7-Bi2W06 (Russellit). SoUte daher nach der Calcination die Ver- 
bindung -^^BizWOe anhand eines Reflexes im PulverrontgendiflBraktogranmi bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Sirahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationsiemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildele calciniene Miscboxid wurde gemahlen, so daB der XjcrWert <vgL UUmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6* Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Komung 5 jim be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut} feinteiligem SiQz <Rutlelgewicht 150 gA; X50- 
Wen der Si02-Partikel beirug 10 jim. die BET-Oberflache betrug 100 mVg). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergesteUt indem man bei 60**C unter Riihren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat Ibste und die resulderende Losung unter Aufrechlerhallung der 60**C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20''C aufweisen- 
den wSBrigen KaUumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzie. 

Eine Losung B wurde hergesteUt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen CobaltmU^Uosung (12,4 Oew.-% 
Co) 1 1 6,25 kg einer waBrigen EisennilraUosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60'^C die Losung B iiber einen Zeiiraum von 30 Minuien koniinuierUch in die voigelegte Ldsung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuien bei 60**C geriihrt Dann wurden dem resultierenden wSBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
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selgels (46,80 Gew.-% Si02> Dicbte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9^. Alkaligehall max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 MinuicD bei 60°C geriihrl. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihiurni im Gegenslrom spriihgetrocknet (Gaseintritisiemperaiur: 400 ± 
10**C, Gasaustritistemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Glilhverlust von ca. 30 Gew.-% auf 
5 (3 h bei 600X^ gliihen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der ftir eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 

10 

[Bi2W209 • 2W03]o,5[MOi2Co5^e2.94Siu9Ko,080Ji 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinleiliges Graphil (Sieb analyse: min. 50 Gew.-% < 24 jim, max. 10 Gew.-% > 24 pm und < 48 pm, max. 5 Gew.-% 
15 > 48 pm, BET-Oberflache: 6 bis 13 m^/g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzy- 
lindem mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt ther- 
misch behandelt. 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 L/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 1 SO^C/h zunachst von Raumtemperatur (25**C) auf 1 90°C aufgeheizt. Diese Tfemperatur wurde fiir 

20 1 h aufrechterhallen und dann mil einer Aufheizrate von 60°C/h auf 2lO'*C erhoht. Die 210®C wurden wiederum wSh: 
rend 1 h au&echterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Ibmi^eratur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhallen bevor sie, wiederum mil einer Aufheizrate von 60**C/h, auf 265°C erhoht wurde. 
Die 265^C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhallen. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekflhlt iind damil die Zersetzungsphase im wesenllichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 

25 l80°C/h auf 465**C erhitzi und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechlerhalten. Hne Schiittung aus den re- 
sultierenden VoUkatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1 . 

b) Herstellung des Festbettkatalysators 2 

30 1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V3Wi^2Cu2,40n 

190 g Kupfer(II)aceiatmonohydrai wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gel5sL In 5500 g Wasser wurden bei 
95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung 13 ein- 

35 geriihn und anschlieBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NHs-Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung enlsiand. 
Diese wurde bei einer Austriiisiemperatur von 110°C spriihgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30gew.-%igeD waBrigen Essigsaurelosung mil einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZSl-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110**C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 
700 g des so erhalienen Katalysaiorvorlaufers wurden in einem Luft/Sticksioffgemisch [(200 1 N2/I5 1 Luft)/h] in ei- 

40 nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calcinierl. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachsi innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kondnuierlich auf 325*'C erhitzt AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalien. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400**C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalien und dann auf Raumtemperatur abgekiihlL 

Das calcinierte katalytisch akiive Material wurde zu einem feinleiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 

45 likel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 ^m passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 pm weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherslellung 

50 28 kg ringfbrmiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Sleatit, mil einer 
Oberfiachenrauhigkeil Rz gemaB EP-B 714700 von 45 pm und mil einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, HersteUer: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hi- 
coaler der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefiillt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
tation versetzt. tJber eine Diise wurden innerhalb von 25 min 20(X) g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.- % Glycerin 

55 bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Zeiiraum 7 kg des kata- 
lydsch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine Schutlelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberdiise kontinuierlich 
zudosien. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollslandig auf die Oberflache der Tragerkorper auf- 
genommen, eine Agglomeradon der feinleiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicbt beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und wafiriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heifie 

60 Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschUefiend wurde noch 2 h bei 250**C in ruhender Schiittung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet £s wurden ringfbrmige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.>% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl iiber die Oberflache eines Tragerkdipers als auch 
Uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 230 ± 25 pm. Eine Schiittung aus den resuluerenden 
Schalenkatalysatozringen bildete den Festbettkatalysator 2. 
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c) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsgure 
1. Die ersle Reakiionssiufe 

Ein ersies Reaklionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 5 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Therm orohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaklionsrohr ermitlelt werden kann) wurde von unten nacb oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zun^chsi auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberfiache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 nun Durchmesser, Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) heigestellten Vollkatalysatorringen bescbickt, bevor die Beschickung auf lO 
einer L^ge von 30 cm mit den voigenannten Steatitkugeln als Nachschtittung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
35 cm Koniaktrohr wurden ieer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff bescbickt war, wurde mittels 12 zylinderfdrmig urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Bldcken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostatic 
siert (Vergleicbsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr is 
zeigten, dafi die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 
sten sechs Aluminiumbi&cke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reakdonsrohres wurden mit unter erfadbtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 



2, Die zweite Reaktionsstufe 



20 



Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 
eines Tliermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 25 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hergesteUten Schalenkatalysaiorringen bescbickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschiittung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 30 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff bescbickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange therraostatisiert (Vergleichsversuche mil einem entsprechenden 
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Tbermostatisie- 
ning eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 35 
an Feststoff freien Enden des Reakdonsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220*'C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mil einem Reakdonsgasausgangsgemisch der nacbfolgenden 40 
Zusammensetzung kondnuierlich bescbickt, wobei die Belastung und die Thermos tatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 VoI-% H2O. 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 45 

0,8 bisl,2 Vol-% CO2, 

0,025 bis 0.04 Vol-% Acrolein. 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer Sdckstofif. 

Dem Produktgasgemiscb der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 50 
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im iibrigen wurde das Produktgasgemiscb unter Zudtisen von eine 
Temperatur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nacbfolgende Acroleinoxidationsstufe {zu Acrylsfiure) ge- 
fahrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemiscb der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgenusch der zwei- 
ten Reakuonsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 55 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des voigenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Eingang des ersten Reakdonsrohres variierte in Abhangigkeii von der gewahllen Propenbelasiung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle, Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeii von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 60 

Die in Abhangigkeii von den gewahllen Belastungen und der gewShlten Aluminium-Theimostatisierung sowie der 
praktizierien Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Exgebnisse zeigt die nacbfolgende Tabelle. 

Ta, Tb, Tc, Td stehen fiir die Temperatur der AluminiumblScke in den Reakdonszonen A, B, C und D. 
UpA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 

UpB ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 65 
Swp ist die Selektivital der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
Uac ist der Acrolein umsatz am Ende der Reaktionszone C. 
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Uad ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
UpD isi der PropenumsaU am Ende der Reaktionszone D. 

Sas ist die Selekti vital der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaiire am Ausgang des zweiten Reakiionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauersioff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an Luft. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren der katalyiischen Gasphasenoxidaiion von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inengas.das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem StickstofFbe- 
steht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mo- 
laren VerhSltnis 02:C3H6 ^ 1 enthalt, zunachst in einer ersien Reaktionsstufe bei eriiohter Temperatur so iiber einen 
ersten Festbeltkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie >^^smut, Tellur, 
Anlimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimeialloxid ist, fuhn, daB der Propenumsaiz bei einmaligem 
Durchgang > 90 mol-% und die damii einhergehende Selekti vital der Acroleinbildung sowie der Acrylsaureneben- 
produktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperamr des die ersie Reaktionsstufe verlas- 
senden Produktgasgemisches durch indirekte Kiihlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemiscb ge- 
gebenenfalls molekularen Sauersioff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemiscb als Acrolein, 
molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein 
in einem molaren Verhallnis 02:C3H40 > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so 
uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der 
iiber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthallenen Pro- 
pen > 1 60 Nl Propen/1 Katalysatorschiittung • h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B ange* 
ordneten Katalysatorschiittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 330**C und die 
Temperatur der Reaktionszone B 300 bis 365°C betragt und gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Tempe- 
ratur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 
durchstromt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem TJmsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belasmng des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthallenen 
Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschiittung • h betragt, 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D ange- 
ordneten Katalysatorschiittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die 
Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeidg wenigstens lO^C obeifaalb der Reak- 
tionszone C liegt, 

g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C**, "dann D" 
durchstrdmt und 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone C bis zu ei- 
nem Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperamr der Reaktionszone B 
wenigstens 10**C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone A liegL 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone D 
wenigstens 20**C oberhalb der Reaktionszone C liegt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperatur der Reaktionszone B 
300 bis 340°C betragt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
310 bis 330°C betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die Temperatur der Reaktionszone C 
245 bis 260°C betragt. 

1 0. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone C 
265 bis 285°C betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang zusam- 
mengenommen > 94 mol-% betragt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Acroleinumsatz in der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Selektivitat der iiber beide Re- 
aktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 85 mol-% betragt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 165 Nl/1 • 1 betragt 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dafi die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170N1/1 • 1 beu-SgL 
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17. Verfahren nach eineni dex Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enlhaltene Inengas zu > 40 Vol.-% aus molekulareni Sticksioff bestehl. . 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions* 
gasausgangsgemisch 1 enthaliene Inengas zu > 60 Vol.-% aus molekulareni Stickstoff besteht 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaliene Inertgas Wasserdampf umfaBt. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine imReaktions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas CO2 und/oder CO umfaBt. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Propengehalt des Reaktions- 
gasausgangsgemisches 14 bis 15 Vol.-% betragt. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Forrael I 

MouBiaFebX^X^dX^eX^fO, (I) 

ist, in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

= Nickel und/oder Kobalt, 
X^ = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 
X^ = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
a = 0,5 bis 5, 
b = 0.01 bis 5, 
c = Obis 10, 
d = 0 bis 2, 
e = 0bis8, 
f=ObislOund 

n = eine Zahl, die durch die Wenigkeit und HSufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wild. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest> 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 

[yVY\0,.]p[Y3c-Y^dY^Y«rY%.Y2hOV]q OD. 

ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

= Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

= Molybdan und/oder Wolfram, 
y^ = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

y^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, 
Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder 
Uran, 

a' = 0,01 bis 8. 
V = 0,1 bis 30, 
c' = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 
e* = 0 bis 20, 
f = 0bis6, 
g' = 0bisl5, 
h*=8bisl6, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^a Y\Ox% deren 
GroBtdurchmesser 1 nm bis 100 pm beiragen. 

24. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der erste Festbettkatalysator ring- 
und/oder kugelf&nnige Katalysatoren umfafit. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ringgeometrie die folgende ist: 
AuBendurchmesser: 2 bis 10 mm, 

LSnge: 2 bis 10 mm, 
Wandstarke: 1 bis 3 mm. 

26. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der kugelformige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelfbrmigen Trager (1 bis 8 mm Durchmesser) und einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis lOOO pm Dicke) ist. 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reakdons- 
stufe jeweils in einem Zweizonenrohbiindelreaktor durchgefUhrt werden. 

28. Verfahren nach einem der AnsprDche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Akdvmasse des zweiten Fest- 
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bettkatalysators wenigstens ein MultimeuUoxid der aUgcmeinen Formel IV 

MOi2V^'bX2^3_pf4pf5^X«gO. (IV) 

mil 

= W. Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
X = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 
X^ = Sb und/oder Bi, 
X^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 
X = eines oder mehrere Erdalkalimetklle 
X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
a = 1 bis 6, 
b = 0,2 bis 4, 
c= 0,5 bis 18, 
d = 0 bis 40, 
e = 0 bis 2, 
f=0bis4. 
g = 0 bis 40 und 

PJp[E]q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben* 

D = Moi2v,-z VzVzVz^e-zVz^g-o,. 

E: = Z^2CuhHrOy. ^ 

Z^ := W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce. 

Z = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z2 = Sb und/oder Bi. 

Z^ = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z =Mg, Co, Sr und/oder Ba. 

Z^ = Si. ALU und/oder Zr, 

= Mo, W. V, Nb und/oder IK 
a" = 1 bis 8. 
b" = 0,2 bis 5. 
c" = 0 bis 23. 
d" = 0 bis 50. 
e" = 0bis2, 
f = 0 bis 5. 
g" = 0 bis 50, 
h" = 4 bis 30, 
i" = 0 bis 20 und 

und die dadurch erhaUich sind. daB man eine MultimetaSoxidmasse <E) 

H?2neS (Ausgangsmasse 1) und anschUeBend die voigebildete feste Ausgangsmasse 
IZTucv S^z'zf'z' waBnge Suspension oder in ein feinu^iliges T>ockengemisch von QueU^^^S. 
inenieMO. v,z.,Z,Z.Z.Z^^>.dledlevorgenanntcnHelnenteinderStachioInetrieD 

Moi2V..Z>b.ZVzVn-Z'rZ«g- (D). 

~„T!J4"'^1Jf ''T'' ^ S^^'i'^^'^hten Mengenverhainis p : q einaAeitet, die dabei gegebenenfalls lesultie 
rende w^rxge Mischung trocknet, und die so erbaltene trockene Vorlaufermasse vor oder nfchSSn™^ 
gewunschten Katalysatorgeomelrie bei Temperaturen von 250 bis 600^ c^ck.iert -hrer Tiocknung 2ur 

fngf^^iry'satr uSaSr^^^'^ ' ^chnet, daB der zweite Festbettlcatalysator 
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